.j 



Copolymers with adamantyl and dye stuff side chains 
Patent Number: EP0754709 
Publication date: 1997-01-22 

Inventor(s): ETZBACH KARL-HEINZ DR (DE); BECKMANN STEFAN DR (DE); 

SENS RUEDIGER DR (DE) 

Applicant(s): BASF AG (DE) 

Requested Patent: EP0754709 

Application Number: EP 1 9960 1 1 07 1 5 1 9960703 

Priority Number(s): DEI 995 1025304 19950712 

IPC Classification: C08F220/34; C08F220/18; G02F1/35 

EC Classification: C08F220/30, C08F220/34, C08F220/52, C08F220/58, C08F246/00, 

C09B69/10', G02F1/361F4, C07D277/56, C07D333/38, C07D495/04 

Equivalents: DE 19525304, JP91 00325 

Cited Documents: EP0590421; EP0535490; EP0572898 



Abstract 



Copolymers contg. adamantyl gps. consist of 1-99 mole-% monomer of formula Chr- 
Y<l>-W<l>-CO-C(R<l>)=CH2 (I), 1-99 mole-% monomer of formula Adamantyl - 
W<2>-Y<2>-W<3>-CO-C(R<2>)C=CH2 (II) and 0-90 mole-% other monomers of 
formula (III) capable of free radical polymerisation; in which Chr = the residue of a 
methine. azamethine, azo, methylene-amino or vinylene dye, in which the azo, 
methylene-amino and vinylene dyes contain heteroatom(s) in at least one of the aromatic 
rings of the chromophore; R<1>, R<2> = H, D (deuterium), Me, CD3 or CI; Y<1>, Y<2> 
= 2-11 C alkylene. 2-10 C alkylene with up to 4 ether O or non-adjacent NH or 1-4 C 
alkylimino gps. in the chain, or a chemical bond; W<1>, W<2>, W<3> = O, NH or 1-4 C 
alkylimino and W<1> and W<2> is absent if Y<1> or Y<2> is a bond. 
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(54) Copoiymere mit Adamantyl- und Farbstoff seitenketten 

(57) Adamantylgruppen tragende Copoiymere aus 

I) 1 bis 99 mol-% eines Monomeren der allgemeinen Formel I 



Chr yi w 1 CO C=CH 2 



II) 1 bis 99 mol-% eines Monomeren der allgemeinen Formel li 



R2 



Adamantyl w 2 Y 2 W 3 — CO C — CH 2 



II 



und 

III) 0 bis 90 mol-% weiterer radikalisch poiymerisierbarer Monomerer (III), 

mit 

Chr = Farbstoff mit «CH=, -N=. -N=N-, -CH=N- oder -CH 2 =CH 2 -Struktur, 

^ R 1 .R 2 = H, D, CH 3 , CD 3 , CI, 

^ Y\Y 2 » C2-C ir Alkylen, gegebenenfalls durch O. NH oder NKC r C 4 -Aikyl) unterbrochen oder chemische Bin- 

g dung 

^ W 1 ,W 2 ,W 3 = O, NH. N(C r C 4 -Alkyl) 

IX) sowie Verfahren zu deren Herstellung. Die Copoiymere finden Verwendung in der nichtlinearen Optik. 

o 

CL 

LU _ 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrrftt Adamantylgruppen tragende Copolymere aus 
5 I) 1 bis 99 mol-% eines Monomeren der allgemeinen Formel I 

I 

10 Chr — yi — — CO — C=CK 2 I 



II) 1 bis 99 mol-% eines Monomeren der allgemeinen Formel II 

I 

Adamantyl w 2 Y 2 W 3 — CO C=CH 2 II 



25 und 

III) 0 bis 90 mol-% weiterer radikalisch polymerisierbarer Monomerer (III), 
wobei die Substituenten und Bruckenglieder die folgende Bedeutung haben: 

30 

Chr der Rest eines Farbstoffes aus der Methin-, Azamethin-, Azo-, Methylenamino- Oder Vinylenreihe, wobei 

im Falle der Azo-, Methylenamino- und Vinylerrfarbstoffreste mindestens einer der aromatischen Ringe 
des Chromophors mindestens ein Heteroatom enthait, 

35 R 1 f R 2 Wasserstoff, Deuterium, Methyl, trideuteriertes Methyl oder Chlor, 

Y 1 ,Y 2 C^-Cir^kyten oder durch bis zu 4 Sauerstoftatome in Etherfunktion oder durch nicht benachbarte Imino- 
oder Ci^-Alkyliminogruppen unterbrochenes C2-C 10 -Alkylen oder eine chemische Bindung, 

40 W\w2,W 3 Sauerstoff, Imino oder C r C 4 -Alkylimino, wobei fur den Fall, da3 Y 1 oder Y 2 eine chemische Bindung rst. 
W 1 bzw. W 2 entfcllt 

Aus J. Polymer Sci. Part A, Polymer Chem., Band 28, Seiten 1-13. 1990 sowie aus EP-A 535 490 sind Polymerisate 
bekannt, die in den Seitenketten Azofarbstoffe als Chromophore enthatten. 
45 Aus EP-A 572 898 sind Methin- und Azamethirrfarbstoffe tragende Polymerisate mit nichtiinear optischen 
(=NLO)Eigenschatten bekannt. 

Aus der EP-A 590 421 sind Copolymerisate mit nichtiinear optischen Eigenschatten bekannt die neben Farbstoff- 
seitenketten auch Adamantyireste enthalten. 

Urn aus diesen Polymeren NLO-aktive Filme herzustellen, mussen die Seitengruppen im elektrischen Feld orien- 
so tiert werden. Dies geschieht ublicherweise im Bereich der Glastemperatur, bei der die Seitengruppen sehr beweglich 
sind. Durch Abkuhlung kann die im elektrischen Feld erzielte Orientierung eingefroren werden. Ein Nachteil der 
bekanrrten Polymeren besteht in der zu schnellen Relaxation der orientierten Chromophorseitengruppen, d.h. einem 
Verlust der Orientierung. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es. neue Copolymerisate bereitzustellen, die eine hohe Glasubergangs- 
55 temperatur und damrt verounden eine verbesserte Relaxationsstabilitat sowie eine hohe Suszeptibiiitat 2. Ordnung, 
d.h. ausg^ragte nichtiinear optische Eigenschatten aufweisea 

DemgemaB wurden die oben bezeichneten chromophorhaltigen Adamarrtylcopolymere gefunden. 
Geeignete Farbstoffe in diesen Copolymeren sind beispielsweise solche der Formel la 
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la 



10 

wobei 

R 3 ,R 4 Wasserstoff, C r C 6 -Aikyl. C r C 6 -A!koxy, durch Phenyl Oder C r C 4 -AlkQxy substituiertes C r C 6 -AJkoxy, 

is R 5 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyt, ein Cydoalkyfrest mit 5 - 7 C-Atomen im Ring oder Cg-C^Aikenyl und 

Z 1 eine der folgenden Gruppen 

D-N=N- 
D-CH=N- 

20 D-N=CH- 
D-CH=CH- 
G=CH- 

G=CH-CH=CH- 
G=N- 

25 bedeuten, in der 

D fur einen funfgliedrigen heteroaromatischen Rest mrt bis zu drei der Heteroatome Stictetoff, Sauerstoff 

und/oder Schwefel stent, wobei dieser Rest durch einen Benzol-. Thiophen-, Pyridin- oder Pyrimidinring 
anelliert sein kann und 

30 

G fur einen zweiwertigen chinoiden Rest stent, der sich von der Benzol-, Naphthalin-. Pyridin-, Chinolin-, 

Thiazol-, Benzthiophen-, Triazolopyridin- oder 1,3-Dioxanreihe ableitel 

Von den Farbstoffen der Azoreihe (-N=N-), der Methylenaminoreihe (-N=CH- oder -CH=N-) und der Vinylenreihe (- 
35. CH=CH-) sind solche bevorzugt, in denen D ein Rest der Pyrrol-, Furan-, Thiophen-, Pyrazol-, Imidazol-, Oxazol-. 
Isoxazol-, Thiazol-, Isothiazol-, Triazol-, Oxdiazol-. Thiadiazol-, Benzofuran-, Benzthiophen-, Benzimidazol-. Benzooxa- 
zol-. Benzthiazol-, Benzisothiazol-, Pyridothiophen-, Pyrimidinbthiophen-, Thienothiophen- oder Thienothiazolreihe ist. 

Besonders zu nennen sind solche Reste D, die von Aminoheterocyclen der Formeln 

40 



45 



50 



55 
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L 2 J > ^ L 22 L 2 * L 22 L 24 l 25 L 27 

LwT^a l2 ??- N h 2 Xr^ K2 l £?^nh 2 
(va) (Vb) (Vc) (Vd) 



L 28 L 2S L 2 » t3 i 



L 23 

(Ve) (Vf) (Vg) (Vh) 



S NH 2 



L 32 



L 32 



CN . NH 2 

- • L 33 -f: — r 

H 2 

(Vi) (Vj) (Vk) 

L 23 L 23 




NH 2 



1k 2 l 23 -JI^C^X cn ^"-^n^s^cn 

(VI) (Vm) (Vn) 

^SL _CN l 25 



(VO) 



- -Ha 

oder 



(vp) 



stammen, worin die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

L 20 Nitro, Cyano. C 1 -C 6 -Alkanoyi. Benzoyl, C r C 6 -Alkylsutfonyi, gegebenenfalls substituiertes Phenylsutfonyi 

oder einen Rest der Formel -CH=T, in der T fur den Rest einer CH-aciden Verbindung steht, besonders 
bevorzugt fur L 20 ist die Gruppe 

/ 

NC 



L 21 Wasserstoff, C r C 6 -AJkyl, Phenyl oder durch Ci-C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Hydroxy substituiertes Phe- 

nyl, Halogen, Hydroxy, Mercapto, gegebenenfalls durch Phenyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes C r C 6 - 
Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes C 1 -C 6 -AJkylthio. 
gegebenenfalls substituiertes Phenyithio, C r C6-Alkylsulfonyt oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl- 
sulfonyl, 
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L 22 Cyano, C^CVAIkoxycarbonyl oder Nrtro, 

L 23 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl oder Phenyl, 

5 L 24 C 1 -C 6 - Alkyl oder Phenyl. 

L 25 Cyano. CrC^AIkoxycarbonyl, C r C 6 -AIkanoyl oder Halogen, sowie gegebenenfalls mri diesen Resten sub- 

strtuierte Phenyireste. 

10 L 26 Nitro, Cyano. CT-Ce-Alkanoyl, Benzoyl. C r C 6 -Alkylsulfonyl. gegebenenfalls substituiertes Phenylsulfonyl 

oder einen Rest der Formel -CH=T, 

L 27 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Halogen, gegebenenfalls durch Phenyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes C r C 4 - 

Alkoxy. gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes C^Cg-Alkylthio, gegebenenfalls substituiertes Phe- 
75 nyfthio, C^Cg-AJkylsulfonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylsulfonyl oder C r C 4 -Alkoxycarbonyl, 

L 28 Cyano. gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes C r C 6 - Alkyl. gegebenenfalls durch Phenyl substituier- 

tes C^Ce-Alkylthio. gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Thienyl, C 1 -C 4 -Alkytthienyt, Pyridyl Oder C r C 4 - 
Alkylpyridyl. 

20 

L 29 Phenyl oder Pyridyl. 

L 30 Trifluor methyl. Nitro, C<|-C 6 - Alkyl, Phenyl, gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes C^e^ky^'O oder 

C 1 -C 4 -Dialkylamino. 

25 

L 31 C-, -C 6 -AJkyl, Phenyl, 2-Cyanoethytthio oder 2-(C 1 *C 4 -Alkoxycarbonyl)ethytthio, 

L 32 Wasserstoff. Nitro oder Halogen und 

30 L 33 Wasserstoff, Cyano, Nitro oder Halogen bedeuten. 



Die Phenylgruppen konnen ihrerseits auch foigende Substituenten tragen: C 1 -C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Alkoxy oder Halo- 
gen, dabei insbesondere Chla oder Brom. Die Phenylringe weisen dabei in der Regel 1 bis 3 Substituenten auf. 
. Alle in den obengenannten Formeln auftretenden Alkyl-, Alkyl en- oder Alkenylgruppen konnen sowohl geradkettig 
35 als auch verzweigt sein. 

Reste R 3 , R 4 , R 5 , L 21 , L 23 , L 24 . L 27 L 28 . L 30 und L 31 sind z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl. Butyl, Isobutyl, sec- 
Butyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl oder 2-Methytpentyl. 
Reste L 28 sind weiterhin z.B. Benzyl oder 1- oder 2-Phenyiethyl. 

Reste L 21 t L 27 , L 28 und L 30 sind weiterhin z.B. Methyrthio, Ethylthio. Propylthio. Isopropytthio. Butylthio, Isobutylthio. 
40 Pentylthio, Hexylthio, Benzylthio oder 1 - oder 2-Phenylethyrthio. 

Reste L 21 und L 27 sind weiterhin z.B. Phenylthio, 2-Methylphenylthio, 2-Methoxyphenyfthio oder 2-Chlorphenytthio. 

Reste R 3 , R 4 , L 21 und L 27 sind weiterhin z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy. Butoxy. Isobutoxy, sec-Butoxy, 
Pentyioxy, Isopentyloxy, Neopentyloxy, tert-Pentyloxy, Hexyloxy oder 2-Methytpentyioxy. 

Reste L 21 , L 25 . L 27 . L 32 und L 33 sind weiterhin z.B. Fluor. Chlor oder Brom. 
45 Reste L 20 , L 21 , L 26 und L 27 sind weiterhin z.B. Methytsulfonyl, EthylsuHonyl, Propylsultonyl. Isopropylsulfonyl. Butyl- 
sulfonyl, Isobutylsulfonyl, sec-Butylsulfonyl, Pentylsulfonyl, Isopentylsulfonyl, Neopentylsuifonyl. Hexylsulfonyl, Phenyl- 
sulfonyl, 2-Methylphenyisutfonyl, 2-Methoxyphenylsulfonyl oder 2-Chlorphenylsurfonyl. 

Reste L 22 , L 25 und L 27 sind weiterhin z.B, Methoxycarbonyl, Ethoxy carbonyl, Propoxycarbonyl. Isopropoxycarbo- 
nyl, Butoxycarbonyl, Isobutoxy carbonyl oder sec- Butoxy carbonyl . 
so Reste R 3 , R 4 , L 21 und L 27 sind weiterhin z.B. 2-Methoxyethoxy, 2-Ethoxyethoxy, 2- oder 3-Methoxypropoxy, 2- oder 
3-Ethoxypropoxy. 2- oder 4-Methoxybutoxy, 2- oder 4-Ethoxybutoxy, 5-Methoxypentyioxy, 5-Ethoxypentyloxy, 6- 
Methaxyhexyloxy, 6-Ethoxyhexyloxy, Benzyl oxy oder 1- oder 2-Phenylethoxy. 

Reste L 30 sind weiterhin z.B. Dimethylamino, Diethylamino, Dipropylamino, Diisopropylamino, Dibutylamino oder 
N-Methyl- N-ethylamino. 

55 Reste L 31 sind weiterhin z.B. 2-Methoxycarbonylethyrthio oder 2- Ethoxy carbonylethytthio. 
Reste R 5 sind weiterhin z.B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycioheptyi. AJIyl oder MethaJiyl. 

Reste L 28 sind weiterhin z.B. Phenyl, 2-, 3- oder 4-Methylphenyl, 2,4-Dimethylphenyi, 2-. 3- oder 4-Chlorphenyt, 2- 
, 3- Oder 4-Methoxyphenyl, 2- oder 3-Methyfthienyl oder 2-, 3- Oder 4-MethylpyridyI. 

Reste Y 1 sind z.B. iOH^, (CH^. (CH 2 ) 4 , (CH^g, (CH^, (CH^y, iCH^, (CH^, (CH 2 ) 10 . ChKCH 3 )-CH 2 . 
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CH(CH 3 )-CH(CH 3 ), C 2 H 4 K>-C 2 H 4 , CahU-NH-CzH* C^^-NfCHaJ-Cz^. C^H 4 CK^H 4 -0-C2H 4 , C2H 4 -NH-C 2 H 4 -NH- 
C2H 4 Oder C2H 4 -N(CH3)-C2H 4 -N(CH3)-C2H 4 Oder eine chemische Bindung. 

Reste W 1 , W 2 und W 3 sind z.B. Sauerstoff, Imino. Methylimino, Ethylimino. Propylimino. Isopropytimino Oder Buty- 
limino. 

Reste I 20 , L 25 und L 26 sind werterhin z.B. Formyl, Acetyl, Propionyi, Butyryl, Pentanoyl Oder Hexanoyl. 
Wenn L 20 Oder L 26 fur den Rest -CH=T stehen, worin T sich von einer CH-aciden Verbindung H 2 T aWertet. kommen 
ais CH-acide Verbindungen H 2 T z.B. Verbindungen der Formel 



10 




(Via) (VIb) (VIc) 



O OL 40 

"VS.*" i L „ 



o o^^^o ^ CH 2 -CONH 2 

25 (Vie) (Vlf) (vig) 



in Betracht, wobei die Struktur Via besonders bevorzugt ist und 

30 L 34 Cyano, Nitro, C-j-C^AIkanoyl, gegebenenfalls substituiertes Benzoyl, CrC^AIkyisurfonyl, gegebenen- 

falls substituiertes Phenyisulfonyl, Caiboxyi, C r C 4 -Alkoxycarbonyl, C3-C 4 -Alkenyloxycarbonyt, Phen- 
oxycarbonyl, Carbamoyl, C r C 4 -Mono- oder Dialkylcarbamoyi, gegebenenfalls substituiertes 
Phenylcarbamoyl. gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzthiazol-2-yl, Benzimidazol-2-yl, 5-Phenyl- 
1.3,4-thiadiazol-2-yi oder 2-Hydroxychinoxalin-3-y1 f besonders bevorzugt Cyano. 

35 

L 35 Ci -C 4 - Alkyl, d -C 4 -Alkoxy oder C3-C 4 -Alkenyloxy, 

L 36 C r C 4 -AlkDxycarbonyl,C 3 -C 4 -Alkenyloxycartx)nyl, Phenyicarbamoyl oder Benzimidazol-2-yl. 

40 L 37 Cyano, C r C 4 -Alkoxycarbonyl oder C 3 -C 4 -Alkenyloxycarbonyl l 

L 38 Wasserstoff oder C r C 6 -Alkyl, 

L 39 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl oder Phenyl und 

45 

L 40 C r C 4 - Alkyl bedeuten. 

Dabei ist der Rest der sich von Verbindungen der Formel Via, Vlb oder Vic ableitet worin L 34 Cyano, d-C^AIka- 
noyl, c^- Alkoxycarbonyt oder d-d-Alkenyloxycarbonyl. L 35 C r C 4 -AJkyl, C 1 -C 4 -Alkoxy oder d-d-Alkenyloxy, L36 
so C-, -C 4 -Aikoxycarbonyl oder C3-C 4 -AJkenyioxycarbonyi und L 37 Cyano bedeuten, hervorzuheben. 

Besonders hervorzuheben ist dabei der Rest der sich von Verbindungen der Formel Via, Vlb oder Vic aWertet, 
worin L 34 Cyano, C r C 4 -AlkoDcycarbonyl oder Cs-C^AJkenylcaycarbonyi, L 35 C r C 4 -AJkoxy oder C2-C 4 -Alkenyloxy, L 36 
C 1 -C 4 -Alkoxycarbonyi oder C3-c 4 -Alkenyloxycarbony1 und L 37 Cyano bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind Copolymerisate. die als farbstoffhaltiges Monomeres einen Azofarbstoff der folgenden 
55 Struktur enthalten: 
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5 



10 




inder 

75 

R 6 Wasserstoff, C n -C r Alkyi, d-Ce-Alkoxy Oder Hydroxy 

R 4a Ethyl Oder t-Butyl 

R 5a Ethyl Oder Butyl 





Wasserstoff Oder Methyl und 


n 


2 bis 6 bedeutet 




Bevorzugt sind dabei die Polymerisate, in denen 


R 6 


Wasserstoff, Methyl. Ethyl, Methoxy Oder Ethoxy 


R 4a 


Ethyl Oder t-Butyl 


R 5a 


Ethyl 


R 1a 


Wasserstoff Oder Methyl und 


n 


2,3 Oder 6 bedeutet. 



Von den Farbstoffen der Methinreihe (=CH- oder =CH-CH=CH-) Oder Azamethinreihe (=N-) sind solche bevorzugt. 
35 in denen G einen Rest der Formel 



40 



45 



50 
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(IVe) (IVf) (IVg) (ivh) 




Lie 

(ivi) (ivj) dvk) (IV!) 



bedeutet worin 

die Ringe B und C benzoanelliert sein konnen und 

L 1 , L 2 und L 3 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Methyl, Fluor oder Chlor, 
L 4 fur Fluor oder Chlor, 

L 5 fur Wasserstoff, Ruor. Chlor, Brom, Hydroxy, Nttro, C-i-Ce-Alkyl. Cyano, C 1 -C 4 -Alkylsultonylamjno, C r 

C 6 -Alkoxycarbonyl, C r C 4 -Alkylcarbamoyl oder ^-C^AJkanoyiamino, 

L 6 fur Wasserstoff, Ruor, Chlor, Cyano, C r C 4 -Alkylcarbamoyl, C 2 -C 4 -AIKanoylamino, C 1 -C 4 -Alkylureido l 

C 1 -C 4 -Alkyisulfamoyi oder C r C 6 -Alkoxycarbonyi, 

L 7 fur einen Rest der Forme! 



8 



EP0754 709 A1 



M2 



10 



75 



20 



worm 



x^. X&. X^ 

| M 3 | M 3 M 3 

Ml M l 



Mi M * M 6 

N N N 




" s 



N N 

Oder M |j 



M 1 . die Bedeutung von Wasserstoff, C r C 6 -AJkyl, Benzyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Tolyi, 
30 M 2 die Bedeutung von Wasserstoff, Chlor, C^Ce-Alkyi, das gegebenenfalls durch ein Oder zwei Sauerstoff- 
atome in Etherfunktion unterbrochen ist Phenyl, CrCe-Alkoxy. Cyano oder -C 6 -AlkDxycarbonyl, wobei die 
Alkylgruppe durch ein oder zwei Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann, 
M 3 die Bedeutung von Wasserstoff. C^-Alkyl, Phenyl, Cyano. Nitro Oder C r C 6 -AJkoxycarbonyl, wobei die 
Alkylgruppe durch ein oder zwei Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann. oder M 2 und M 3 
35 zusammen die Bedeutung eines anellierten Benzorings. 

M 4 die Bedeutung von Wasserstoff, Chlor, Cyano, Nitro oder CrC 6 -AlkDxycarbonyl, wobei die Alkylgruppe 

durch ein oder zwei Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann, 
M 5 die Bedeutung von Chlor, C^-Alkyl, das gegebenenfalls durch ein oder zwei Sauerstoffatome in Ether- 
funktion unterbrochen ist C^e-Alkoxy oder C, -C 6 - Alkytthio, 
40 M 6 die Bedeutung von C-, -C 6 -Alkyi und 

M 7 die Bedeutung von Wasserstoff. Chlor, Cyano, Thiocyanato. C r C 6 -Alkyl, das gegebenenfalls durch ein oder 
zwei Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen ist, C r C 6 - A,tox y. C r C 6 -AIkytthio, 2-{C r C2-Alkoxycar- 
bonyl)-ethytthio oder C r C 6 -Alkoxycarbonyl, wobei die Alkylgruppe durch ein oder zwei Sauerstoffatome in 
Etherfunktion unterbrochen sein kann, besrtzen, 
45 L 8 fur einen Rest der Forme! 



50 



55 
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N 
I 



N 



M9 



M" 



Mil 



M 12 



-N >- 



N 




M 13 



70 



N — N 



M» 




M" 



Oder 



N — N 



M 14 



75 



worin 

20 

M 8 die Bedeutung von C n -C € -Alkyl Oder Cyclohexyl, 

die Bedeutung von Wasserstoff, Chlor, C^-Ce-Alky!, das gegebenenfalls durch 1 oder 2 Sauerstoff- 
atome in Etherfunkiion unterbrochen ist, C r C 6 -Alkoxy Oder C-i-Cs-Alkoxycarbonyl, wobei die Alkyl- 
gruppe durch 1 oder 2 Sauerstoffatome in Etherfunkiion unterbrochen sein kann. 
2s M 10 die Bedeutung von Wasserstoff, C^Cg-AIky!, Cyano, Nitro oder C r C r AlkDxycarbonyi, wobei die 

AJkylgruppe durch 1 oder 2 Sauerstoffatome in Etherfunkiion unterbrochen sein kann, 

M 11 die Bedeutung von Wasserstoff, Chlor. Cyano, Nitro oder C r C 6 -AIkoxycarbonyf, wobei die Alkyf- 

gruppe durch 1 oder 2 Sauerstoffatome in Etherfunkiion unterbrochen sein kann, 

N|12 dj e Bedeutung von ChJor, d-Cg-Alkyi, das gegebenenfalls durch 1 oder 2 Sauerstoffatome in Ether- 

30 funktion unterbrochen ist C n -C 6 - Alkoxy oder C<, -C 6 - Alkyfthio, 

M 13 die Bedeutung von C r C 6 -Alkyi und 

M 14 die Bedeutung von Wasserstoff, Chlor, Cyano, Thiocyanato, C-j-Cg-Alkyi, das gegebenenfalls durch 

1 oder 2 Sauerstoffatome in Etherfunkiion unterbrochen ist, CrC 6 -Alkoxy, Cj-Cg-Alkyfthio, 2-(Cy 
C2-Alkoxycarbonyf)ethyfthio oder d -C 6 -Alkoxycarbonyl , wobei die Alkylgruppe durch 1 oder 2 Sau- 
35 erstoffatome in Etherfunkiion unterbrochen sein kann. besrtzen, 

L 9 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl oder einen Rest der Formel 

-NH-CO-B 1 , -NH-CO-OB 1 . -NH-CO-NB 1 B 2 , NH-CS-OB 1 . -NH-CS-NB 1 B 2 . -NH-S0 2 -B 1 oder 
-NH-S0 2 -NB 1 B 2 , 

40 

worin 

B 1 und B 2 jeweils die Bedeutung von C r C 4 -Alkyl besitzen, 
L 10 Wasserstoff, Ruor oder Chlor oder L 9 und L 10 einen aneliierten Benzoring, 

L 1 1 fur einen Rest der Formel 

-CO-OB 1 . -CO-NHB 1 , -CO-NH-CO-B 1 , -NH-CO-B 1 , -NH-CO-OB 1 , -NH-CO-NB^, -NH-CS-OB 1 . 
-NH-CS-NB 1 B 2 , -NH-S0 2 -B 1 oder-NH-S0 2 -NB 1 B 2 . 

L 12 fOr Wasserstoff oder d -C 4 - Alkyl, 

50 L 13 und L 14 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, C 1 -C 12 -Alkyl, Cs-Cy-Cycloalkyl, Phenyl, Pyridyl, 
d-Ce-Alkanoyt, C^Cs-Alkoxycarbonyl. CrCe-AJkylsuffonyl, Cs-Cy-Cycloalkylsulfonyl, Phenylsutfo- 
nyl, Pyridylsulfonyl, Benzoyl, Pyridyicarbonyi oder Thienylcarbonyi oder L 13 und L 14 zusammen mit 
dem sie verbindenden Stickstoffatom einen funf- oder sechsgliedrigen gesattigten heterocyclischen 
Rest, der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaft, 
55 L 1 5 fur Wasserstoff oder C 1 -C 6 - Alkyl, 

L 16 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom, 

L 17 fur Ruor, Chlor oder Brom, 

L 18 fur Cj-C^-Alkyl, das durch ein bis drei Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann. 

Phenyl oder Hydroxy. 



45 
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10 



L 19 fur Cyano, Carbamoyl. Carboxyt Oder C r C 6 -Alkoxycartxyiyi, 

L 19a fur -C 6 -Alkyi Oder C^-C^AIkenyl und 

W 4 fur Sauerstoff Oder einen Rest der Formel 

CN COOL 1 9 a 

^CN j 

CN COOlA 9 * COOL 19a 



20 



30 



stehen^ ^ ^ obengenannte n Formeln auftretenden Alkyt-. Altyen- oder Aikenylgruppen kOnnen sowohl geradkettig 

^ T^T^L^O 5 L 18 L 19 *, M 1 . M 2 , M 3 , M 5 , M 6 , M 7 . M 8 , M 9 , M 10 , M 12 , M 13 , M 14 , B 1 und B 2 sind z.B. Methyl, 
Ethyl Propyl 'isopropyl Butyl. Isobutyl, sec-Butyl. Pentyl. Isopentyl, Neopentyl. tert-Pentyt. Hexyl oder 2-Methytpentyl. 

Reste L 13 L 14 und L 18 sind z.B. Heptyl, Octyl. 2-Ethylhexyl. Isooctyl. Nonyl. Isononyl. Decyi. Isodecyl. Undecyl 
oder Dodecyl (die obigen Bezeichnungen Isooctyl, Isononyl und Isodecyl sind Trivialbezeichnungen und stammen von 
den nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen - vgl. dazu Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie. 4. Auf- 
lage Band 7, Sehen 215 bis 217, sowie Band 1 1 . Seiten 435 und 436). 

Reste M 6 , M 7 , M 12 und M 14 sind z.B. Methylthio. Ethytthio, Propylthio, Isopropytthio, Butytthio. teobutytthio. Pen- 

tylthio, Hexytthio. _ _ . 

Reste M 2 , M 6 , M 7 . M 9 M 12 und M 14 sind z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy. sec-Butoxy, 
Pentyloxy, lsopentyloxy, Neopentyloxy. tert-Pentyloxy, Hexyioxy oder 2-Methyipentyloxy. 

Reste L 13 und L 14 sind z.B. MethylsuKonyl, Ethyisulfonyl, PropylsuHonyl, IsopropyteuHonyl, ButylsuHbnyi. Isobutyl- 
sulfonyt sec-Butyisulfonyi, Pentytsulfonyl. Isopentylsulfonyl, Neopentylsulfonyl oder Hexytsuifonyi. 
' Reste L 5 . L 6 . L 13 , L 14 . L 19 , M 2 , M 3 , M 4 . M 9 , M 10 . M 11 und M 14 sind z.B. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyi. Propoxy- 
carbonyl, isopropoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Isobutoxy carbonyl, sec-Butoxycarbonyl, Pentyloxycarbonyl oder Hexy- 
ioxy carbony I. 

Reste M 2 , M 3 , M 4 , M 7 . M 9 . M 10 . M 11 und M 14 sind z.B. 2-Methoxyethoxycarbonyl. 2-Ethoxyethoxycarbonyl. 3.6- 
Dioxaheptyloxycarbonyl oder 3.6-Dioxaoctyloxycarbonyl. 
35 Reste M 7 und M 14 sind z.B. 2-Methoxycarbonylethytthio oder 2-Ethoxycarbonylethylthio. 
Reste L 13 und L 14 sind z.B. Cyclopentyl, CycJohexyl Oder Cydoheptyi. 
Reste I 13 und L 14 sind z.B. Formyl, Acetyl, Propionyl, Butyryl, Pentanoyl oder Hexanoyl. 

Reste L 5 sind z.B. Methylsulfonylamino. Ethylsulfonylamino. Propylsulfonylamino, Isopropyl sulfonyiamino oder 
Butytsulfonylamino. 

40 Reste L 5 und L 6 sind z.B. Methocarbamol. Ethylcarbamoyl. Propylcarbamoyl, Isopropylcarbamoyl, Butylcarba- 
moyl. Acetylamino, Propionylamino oder Butyrylamino. 

Reste L 6 sind z.B. Methyiureido. Ethylureido, Propylureido. Isopropylureido, Butylureido, Methylsutfamoyl, Etnylsul- 
famoyl, Propylsuffamoyl, Isopropylsulfamoyl oder Butylsulfamoyl. 

Reste M 2 . M 5 , M 7 . M 9 , M 12 . M 14 und L 18 sind z.B. 2 -Methoxy ethyl. 2-Ethoxyethyi, 2-Propoxyethyi, 2-lsoprcpoxye- 
45 thyl, 2-BiJtoxyethyl, 2- oder 3-Methoxypropyt, 2- oder 3-Ethoxypropyl. 2- oder 3-Propoxypropyl. 2- oder 4-Methoxytoutyl 
oder 2- oder 4-Ethaxybutyl. 

Reste L 18 sind z.B. 2- oder 3-Butoxypropyl. 2- oder 4-Butoxybutyl, 3.6-Dioxaheptyl, 3,6-Dioxaoctyl. 4.8-Dioxanonyl, 
3,7-Dioxacctyl, 3.7-Dioxanonyl, 4 J-Dioxaoctyl. 4.7-Dioxanonyl, 4,6-Dioxadecyl, 3.6,8-Trioxadecyl oder 3,6.9-Trioxaun- 
decyl. 

Wenn L 13 und L 14 zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen funf- oder sechsgiiedrigen gesatbg- 
ten heterocyclischen Rest, der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthait. bedeuten, so konnen dafur z.B. Pyrrolidi- 
ne Piperidinyl, Morpholinyi, Piperazinyl oder N-(C r C 4 -Alky1)-piperazinyi in Betracht kommen. 

Als weitere geeignete Farbstoffe konnen die erfindungsgemSRen Copolymerisate soiche der allgemeinen Formel 
lb entharten 



50 



55 
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7 5 in der 

Y 3 eine chemische Bindung. O, S. S0 2 Oder NR 5 , 

X 1 -CH=, -N= Oder -CH=CH-CH= und 

20 

Z 2 sich von einem Ringsystem aus der Benzol-, Naphthalin-, Indol-. Chinolin-, Thiazol- oder Thiophenreihe 
ablettet und 

R 7 Wasserstoff, C r C 10 -Alkyl. <^-C 8 -Cydoalkyi. d-C^-AIkoxy. OK NR 8 R 9 , CN, NO2. Halogen oder CHO 

25 bedeuten. 

Y 3 ist bevorzugt Sauerstoff oder eine chemische Bindung, besonders bevorzugt eine chemische Bindung. 

Z 2 ieHet sich bevorzugt von einem Ringsystem aus der Anilin-, Aminonaphthaiin-, Aminothiazol oder Aminothio- 

30 phenreihe ab, besonders bevorzugt aus der Aniiinreihe. 

Besonders bevorzugt ist Z 2 ein Anilinrest der Formel 



35 



40 

wobei 

R 8 , R 9 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, C 5 -C7-Cydoalkyl, Phenyl oder C i: C 6 -alkoxysubst!tuiertes Phenyl, wobei 

45 die Reste R 8 und R 9 auch zu einem Ring geschlossen sein kOnnen oder eine vernetzungstehige 

Gruppe und 

R io R 11 Wasserstoff, C r C 6 -A)kyi. C 5 -C7-Cycloa(kyl, Cyano. Halogen oder N0 2 bedeuten. 

so Weitere besonders geeignete Reste Z 2 sind z.B. solche der Formel Vila bis Vlli 
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R 20 

\ 

N 

/ 

R21 



R 19 



-q- ■ ixxx 



R ia 



RIB 



Vila 



R 20 



VI lb 




R 20 R 19 



Vile 




Vlld 




R20 
R21 



N(-CH=N) 



R22 



R20 



NC 



N(-CH=N) m 




R21 



Vllf 



VI Ig 



N 



R20^ 
R21 



R23 



Oder 



H 3 C CH 3 



CH- 



R 20 



Vllh 



Vlli 



45 



50 



55 



wonn 
m 

d16 



R 19 

R 20 und R 21 



fur 0 Oder 1, 

fur Wasserstoff, CrC^-Alkyl, das gegebenenfalls durch 1 oder 2 Sauerstoffatome in Etherfunktion 
unterbrochen ist Methoxy. Ethoxy, C r C 4 -Alkylsulfonylamino. C 1 -C 4 -Mono- oder Dialkylaminosurfo- 
nyiamino oder den Rest -NHCOR 24 oder -NHCC^R 24 , wobei R 24 die Bedeutung von Phenyl. Ben- 
zyl, Tolyl oder C^-Cg-Alky!, das gegebenenfalls durch 1 oder 2 Sauerstoffatome in Etherfunktion 
unterbrochen ist. besrtzt, 

fur Wasserstoff. Methyl, Methoxy oder Ethoxy, 

gleich oder verschieden sind und jeweils fur Wasserstoff, GrC^-Alky!, das gegebenenfalls substi- 
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tuiert ist und durch 1 Oder 2 Sauerstoffatome in Elherfunktion unterbrochen sein kann, C3-C 4 -Alke- 
nyl. Cs-CrCydoalkyt. Phenyl oder Tolyl Oder zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom 
fur einen 5- Oder 6-gliedrigen gesattigten heterocyclischen Rest, der gegebenenfalls weitere Hete- 
roatome enthaft, 

r22 fur Halogen oder gegebenenlalls substituiertes Phenyl und 

r23 tor Wasserstoff, Halogen, CVC^-AIky!, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls sub- 

strtuiertes Benzyl, Cyclohexyl, Thienyl, Hydroxy oder C^C^-Monoalkylamino stehen. 

Alle in den obengenannten Formeln auttretenden Alkyi- und Alkenylgruppen kflnnen sowohl geradkettig als auch 
verzweigt sein. 

Wenn in den obengenannten Formeln substrtuierte Alkylgruppen auftreten, so kdnnen als Substituenten, sofern 
nicht anders vermerkt, z.B. Cyano, Phenyl, Tolyl. Hydroxy, C 1 -C 6 -Alkanoyloxy, Acryloyloxy, Methacryloyioxy, C r C 4 -A!k- 
oxycarbonyt, C 1 -C 4 -AJkylaminocarbony1oxy oder C 1 -C 4 -Alkoxycarbonyloxy, wobei im letzten Fall die Alkoxygruppe 
durch Phenyl oder C 1 -C 4 -Alkoxy substituiert sein kann, in Betracht kommen. Sie weisen in der Regel dann 1 oder 2 
Substituenten auf 

Wenn in den obengenannten Formeln substrtuierte Phenylgruppen auftreten. so kfinnen als Substituenten z.B. 
Halogen. C r C 4 -Alkyi, Hydroxy oder C r C 4 -Alkoxy in Betracht kommen. Sie weisen in der Regel dann 1 bis 3 Substitu- 
enten auf. 

Geeignete Reste R 18 . R 20 , R 21 , R 23 und R 24 sind z.B. Methyl, Ethyl. Propyl. Isopropyl, Butyl. Isobutyl. sec-Butyl, 
tert-Butyl, Pentyl. Isopentyl. Neopentyl. tert-Pentyl, Hexyl. 2-Methytpentyl, Heptyl. Octyi. 2-Ethyihexyl, Isooctyl, Nonyl, 
Isononyl, Decyl oder Isodecyl (die Bezeichnungen Isooctyl, Isononyl und Isodecyl sind Trivialbezeichnungen und stam- 
men von den nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen - vgl. dazu Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
5th Edition. Vol., A1. Seiten 290 bis 293, sowie Vol. A 10, Seiten 284 und 285). 

Reste R 18 , R 20 , R 21 und R 24 sind weiterhin z.B. 2-Methoxyethyl. 2-Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyl, 2-lsopropoxyethyj, 
2-Butoxyethyl, 2- oder 3-Methoxypropyl, 2- oder 3-Ethoxypropyi t 2- oder 3-Propoxypropyl, 2- oder 3-Butoxypropyi, 2- 
oder 4-Methoxybutyl, 2- Oder 4-Ethoxybutyl. 2- oder 4-Butoxybutyl, 3.6-Dioxaheptyl, 3,6-Dioxaoctyl. 4,8-Dioxanonyl. 
3.7-Dioxaoctyl, 3,7-Dioxanonyi, 4,7-Dioxaoctyl, 4,7-Dioxanonyl, oder 4,8-Dioxadecyl. 

Reste R 20 und R 21 sind weiterhin z.B. Benzyl, 2-Methylbenzyl oder 1- oder 2-Phenylethyl. 

Reste R 23 sind weiterhin z.B. Phenyl, 2-, 3- oder 4-Methytphenyl, 2-. 3- oder 4-Ethyiphenyl, 2-, 3- oder 4-Propyl- 
phenyl, 2-. 3-oder 4-lsopropylphenyl, 2-, 3- oder 4-Butylphenyl. 2,4-Dimethylphenyt. 2-, 3- oder 4-Methoxyphenyl, 2-. 3- 
oder 4-Ethoxyphenyl, 2-, 3- Oder 4-lsobutoxyphenyl. 2.4-Dimethoxyphenyl. 2-, 3- Oder 4-Chiorphenyl. 2.4-Dichlorphenyl 
oder 2-. 3- oder 4-Hydraxyphenyl. 

Reste R 20 und R 21 sind weiterhin z.B. 2-Cyanoethyl. 2- oder 3-Cyanopropyl. 2- Acetyl oxyethyi. 2- oder 3-Acetyloxy- 
propyl. 2-isobutyryloxyethyl. 2- oder 3-lsobutyryloxypropyl. 2-Methoxycarbonylethyl, 2- oder 3-Methoxycarbonylpropyl, 
2-Ethoxycarbonylethyl, 2- oder 3-Ethoxycarbonylpropyl, 2-Dimethylaminocartx)nylaxyethyl, 2-Diethyiaminocarbonyio- 
xyethyl, 2- oder 3-Dimethylaminocarbonyloxypropyl. 2- oder 3-Diethylaminocarbonyioxypropyl, 2-Methoxycarbonylo- 
xyethyl, 2- oder 3-Methoxycarbonyloxypropyl, 2-Ethoxycarbonytoxyethyl, 2- oder 3-Ethoxycarbonyloxypropyi, 2- 
Butoxycarbonyloxyethyl. 2- oder 3-Butoxycarbonyloxypropyl. 2-(2- Phenyl ethoxycarbonyloxy)ethyl, 2- oder 3-<2-Pheny- 
lethoxycarbonyloxy)propyl, 2-(2-Ethoxyethoxycarbonyloxy) ethyl, 2- Oder 3-(2-Ethoxyethoxycarbonyloxy)propyl t 2- 
Hydroxyethyl. 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 2-Hydroxybutyl. 4-Hydroxybutyl. 5-Hydroxypentyi. 6-Hydroxyhexyl. 7- 
Hydroxyheptyl, 8-Hydroxyoctyl, 2-Acryloyloxyethyl, 2-Methacryloyloxyethyl, 2- Oder 3-Acryloyloxypropyl, 2- oder 3- 
Methacryloyloxypropyl, 2- oder 4-Acrylcyloxybutyl, 2- oder 4-Methacryloyloxybutyl, 5-Acryloyloxypentyl, 5-Methacryloy- 
loxypentyl, 6-Acryloylaxyhexyl, 6-Methacrylcyloxyhexyl. 7-Acryloyloxyheptyl. 7-Methacryloyloxyheptyl. 8-Acryloyto- 
xyoctyl, 8-Methacryloyloxyoctyl, Cyciopentyl, Cydohexyl, Cycioheptyl, Ally! oder MethallyL 

Reste R 18 sind z.B. Methylsurtonyiamino, Ethylsurfonylamino, Propylsulfonylamino, Isopropylsulfonylamino, Butyl- 
sutfonylamino. Mono- oder Dimethylaminosulfonylamino, Mono- oder Diethylaminosulfonylamino, Mono- oder Dipropyl- 
aminosurfonylamino. Mono- oder Diisopropylarninosurfonyl amino. Mono- oder Dibutylaminosulfonylamino oder (N- 
Methyl-N-ethylaminosulfonyI)amina 

Reste R 23 sind weiterhin, wie auch Reste R 22 . z.B. Fluor, Chlor oder Brom. 

Reste R 23 sind weiterhin z,B. Benzyl, 2-Methylbenzyl, 2,4-Dimethylbenzyl, 2-Methoxybenzyl, 2,4-Dimethoxyben- 
zyl, Methylamino, Ethyiamino, Propylamino, Isopropylamino. Butylamino, Pentylamino, Hexyiamino, Heptylamino, 
Octylamino oder 2-Ethylhexytamino. 

Wenn R 20 und R 21 zusammen mrt dem sie verbindenden Stickstoffatom einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten 
heterocydischen Rest der gegebenenfalls weitere Heteroatome aufweist, bedeuten. so kfinnen dafur z.B. Pyrrolidinyl, 
Piperidinyl, Morpholinyl, Piperazinyl oder N-(C 1 -C 4 -Alkyl)piperazinyl in Betracht kommen. 

Besonders bevorzugt sind Methinfarbstoffe der Formel lb. in der Z 2 sich von einem Rest der Formel Vila, Vllf. Vllg 
oder Vllh ableitet 
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Von besonderem Interesse sind Farbstotie der Forme! lb, in der Z 2 sich von einer Kbmponente aus der Aniiinreihe 
ableitet dabei insbesondere Reste der Forme! Vila. 

Als weiter geeignete Farbstotfe konnen die erfindungsgernaBen Copolymerisate solche der ailgemeinen Formel Ic 
enthaften 



w 



is 



Rl 



0 Y 1 — W 1 CO C=CH 2 



X2 



Ic 



X^-Z* 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 



20 



R 12 Wasserstoff. C r C 10 -Alkyi, Ca-Cg-Cycloalkyl, C r C 10 -Alkaxy, OH, NR e R 9 , CN, N0 2 . Halogen, CHO. 



CN 



25 



•CH=C 



/ 
\ 



CN 



oder ' — CH=c 



/ 



CN 



C0 2 R 13 



30 



R 13 Wasserstoff. C r C 6 -Alkyt, C 5 -C r Cycloalkyl, Phenyl, substituiertes Phenyl oder Benzyl, 



35 X 2 



N, CH. C-CN, C-N0 2 oder C-CO2R 



13 



X 3 -N=N-, -CH^N-, -N=CH- oder -CH=CH- und 
7? ein heteroaromatisches Ringsystem oder 



40 



45 



RIO 



n: 



.R 9 

*R 8 



50 



Als Reste R 8 und R 9 tomrnen dabei neben Wasserstoff beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Iso- 
butyl, sec-Butyl, terl-Butyi, Pentyi. Isoperrtyl, Neopentyl, teri-Pentyl, Hexyi, Methylpentyl, Cyclopentyl. Cydohexyi, 
Cycloheptyl, Phenyl, Methoxyphenyi, Ethoxyphenyl, Propoxyphenyl, Isopropoxyphenyi, Butoxyphenyl, tsobutoxyphe- 
ss nyt, sec-Butaxyphenyi, tert-Butaxyphenyl, Pentoxyphenyi oder Hexoxyphenyl in Betracht 

Weiterhin kflnnen R 8 und R 9 rriteinander verbunden sein und 2usammen mrt dem N-Atom eine Pyrrolidin- oder 
Piperidingruppe biiden. 

Weitemin kGnnen R 8 und R 9 vernetzungsfahige Gruppen sein wie beispielsweise Acryioyl, Vinyl, Methacryloyl, 
Oxiranyl, Thiiranyl oder eine Hydroxyalkylgruppe. wobei diese reaktive Gruppen auch uber einen bis zu 10 OAtome 
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langen Alkylenspacer mrt dem Stickstoffatom verbunden sein kOnnen. 

Als Reste R 10 und R 11 kommen neben Wasserstoff beispielsweise Methyl. Ethyl, Propyl, Isopropyt, Butyl, Isobutyl, 
sec-Butyl, tert-Butyl. Perrtyl, Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl, Cyclopentyl. Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyano, 
Fluor, Chlor Oder NO2 in Betracht 

Als Reste R 12 kommen neben Wasserstoff beispielsweise Methyl, Ethyl. Propyl. Isopropyl, Butyl. Isobutyl. sec- 
Butyl. tert-Butyl. Perrtyl, sec-Pentyl. tert-Pentyl. Neopentyl, Hexyl. 2-Ethylhexyl Oder Octyl in Betracht 

Weitere Reste R 12 sind beispielsweise Cyclopropyl, CycJobutyl, Cyclopentyl. Cyclohexyl. Cycloheptyl, Methylcydo- 
pentyl, Methoxy, Ethoxy. Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, Pentyloxy, Isopentyloxy. Neopentyioxy, 
tert-Pentyl oxy, Hexyioxy, 2-Methyipentoxy, Heptyloxy, Octyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Nonyloxy Oder Decyloxy. 

Weitere Reste R 12 sind beispielsweise OH, Methyiamino, Ethylamino. Propylamino. Isopropylamino, Butylamino, 
Dimethylamino. Diethyiamino. Dipropylamino, Diisopropylamino, Dibutylamino. Cyan, Nitro, Fluor, CNor, CHO Oder 
Reste 



Als Reste R 13 kommen neben Wasserstoff beispielsweise Methyl, Ethyl. Propyl. Isoproyl, Butyl. Isobutyl, sec-Butyl, 
tert-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl. Methytpentyl, Hexyl, Cyclopentyl, Methylcydopentyl, Cyclohexyl, 
Cycloheptyl. Phenyl, durch die hiergenannten Alkylgruppen oder entsprechende Alkoxygruppen substituiertes Phenyl 
Oder Benzyl in Betracht 

Z 3 kann ein heteroaromatisches Ringsystem sein wie beispielsweise 



CN 



CH=C 



/ 
\ 



C0 2 R 13 




L^7 



Oder 




L 47 



bedeuten, worin 



L 41 undL 42 



gleich oder verschieden sind und jeweils Wasserstoff, gegebenenfalls substitu- 
iertes CrCe-Alkyl, das durch 1 oder 2 Sauerstoffatome in Etherfunktion unter- 
brochen sein kann, Cs-Cy-Cycloalkyl oder C3-C 6 -Alkenyl, 



L 43 



Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Thienyl, 
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L 44 L 45 . L 46 gieich Oder verschieden sind und jeweils gegebenenfalls substitujertes -C :2 - 

Alkyt, das durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein 
kann, 

C5-C 7 -Cycloalkyf, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, C3-C 6 -AJkenyl, gege- 
5 benenfalls substituiertes Benzoyl, C r Cs-Alkanoyi, Ci-Ce^tysultony! oder 

gegebenenfalls substituiertes Phenyisulfonyl oder L 38 und L 39 zusammen mrt 
dem sie verbindenden Stickstoff einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten hetero- 
cyclischen Rest, der gegebenenfalls wertere Heteroatome efrthait. 

io L 47 Wasserstoff oder C, -C 5 -Alkyi. 

L 48 Cyano, Carbamoyl oder Acetyl, 



15 



L 49 Wasserstoff oder C^-Cg-Alkyi, und 

L 50 Cyano, Carbamoyl oder Acetyl 



bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaBe Copolymerisate, in denen das Farbstoff -Monomere Ic eine der fol- 
20 g end en Strukturen aufweist: 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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r 



CH 2 =C-CO- 




C 2 H 5 



N 

\C 2 H 5 



Neben den NLO-Farbstoffen ist das Monomere II, welches in der Sertenkette den Adamantylrest tragi, wesentiicher 
Bestandteil der erf indungsgemaBen Copolymere. 



Dabei kommen fur Y 2 die gleichen Gruppen wie fur Y 1 und fur W 2 und W 3 die gleichen Gruppen wie fur W 1 in 
Betracht Eine bevorzugte Gruppe W^Y 2 ist dabei die chemische Bindung. 
Bevorzugte Reste W 2 und W 3 sind Sauerstoffatome. 
Bevorzugte Reste R 2 sind Wasserstoff und Methyl. 

Neben den Monomeren I und II konnen die erf indungsgemaBen Polymerisate noch weitere radikalisch polymeri- 
sierbare Monomere III errthalten. Bevorzugte Comonomere sind die Monomeren Ilia. Illb und lllc: 



Adamantyl — w 2 — Y 2 — W 3 — CO — -C = CH 2 



II 



R 14 — CO C= C (R 16 ) 2 



Ilia 



CgHg-CHsCI^ 



Illb 



R" 




lllc 



errthalten sind, in denen 



R 14 



Hydroxy, C^Cg-AHray, trideuteriertes Melhoxy, 2,3-Epoxypropoxy, Phenoxy, Amino oder C r C 4 - 
Mono- oder DialkyJamino. 
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R 15 ..R 17 ein Rest der Definition von R\ 

R 16 Wasserstoff Oder Deuterium, 

Y 4 ein Rest der Definition von Y 1 , jedoch keine chemische Bindung 

bedeuten. 

Geeignete Reste R 14 sind beispielsweise Methoxy. Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, 
Pentyloxy Isopentyloxy, Neopentyloxy, tert -Pentyloxy, Hexyloxy oder 2-MethyJpentyioxy. Weitere geeignete Reste R 14 
sind Methylamino. Ethytamino, Propylamino, Isopropytamino, Butylamino, Dimethylamino, Diethyiamino, Dipropyi- 
amino. Diisopropylamino, Dibutylamino oder N-Methyl-N-Ethylamino. 

Bevorzugt sind Comonomere der Forme! Ilia, in der R 14 gleich C^C^AIkoxy, R 15 gleich Wasserstoff oder Methyl 
und R 16 gleich Wasserstoff sind. 

Als Bruckenglieder Y 4 in Formel lllc sind die gleichen Gruppen geeignet wie fur Y 1 beschrieben, jedoch keine che- 
mische Bindung. 

Als Reste R 17 eignen sich b^sonders Wasserstoff und Methyl. 

Bevorzugt e Polymerisate ertthalten die verschiedenen Monomer en in den folgenden Anteilen: 

Monomer der Formel I: 4 bis 50 mol-%, besonders bevorzugt 8-25 mol-% 
Monomer der Formel II 50 bis 96 mol-%, besonders bevorzugt 75-92 mol-% 
Monomer der Formel III 0 bis 30 mol-%, besonders bevorzugt 0-15 mol-%, 

jeweiis bezogen auf das Polymerisat. 

Das mittlere Molekulargewicht der Polymerisate betrSgt bevorzugt 1500 bis 50 000, besonders bevorzugt 2000 bis 
25000. 

Die Herstellung der neuen Polymerisate kann nach an sich bekannten Methoden, wie sie z.B. in J. Polymer Sd. 
(loc. tit) beschrieben sind, erfolgen. 

ZweckmaBig setzt man ein chromophorhardges Monomeres der Formel I mit einem adamantylenthaltendem 
Monomeren der Formel II und gegebenerrfalls weiterer Monomerer III im oben genannten MolverhSrtnis in einem iner- 
ten LOsungsmrttel (z.B. Toluol Oder Xylol) in Gegenwart eines Radikalstarters (z.B. Azo-bis-isobutyronitril) urn 

Die Farbstoffmonomeren I sind z.T. bekanrrt. Die Azofarbstoffe kOnnen nach den beispielsweise in EP-201 896. 
DE-A 3 108 077, US- A 4 843 153 und GB-A 1 546 803 sowie in der aiteren deutschen PaterrtanmekJung 44 12 983.1 
genannten Methoden erhalten werden. Die Methin- oder Azamethinfarbstoffe kOnnen nach den beispielsweise in der 
EP-A 416 434, EP-A 449 109. EP-A 479 068, EP-A 479 076, EP-A 480 252, DE-A 41 14 456, DE-A 41 34 805 Oder 
DE-A 44 14 882 beschriebenen Methoden erhalten werden. 

Die erfindungsgemSBen chromophortragenden Polymerisate eignen sich in vortalhafter Weise zur Anwendung in 
nichtlinear optischen Systemen (siehe z.B. Chemistry and Industry, 1. Oktober 1990, Seiten 600 bis 608). 

Insbesondere ist hierbei die Eignung der Polymeren in der Nachrichtentechnik, in elektrooptischen Modulatoren 
(z.B. Mach-Zehnder-lnterferometer), in optischen Schaltern, bei der Frequenzmischung oder in Wellenleitern hervorzu- 
heben. 

Die Herstellung von Schichten, die die erfindungsgemSBen Polymerisate entharten, erfolgt dabei in an sich 
bekanrrter Weise, z.B. durch NaBbeschichtung (Spincoating) mit einer 5 bis 15 gew.-%igen LOsung des Polymerisats 
in einem Lflsungsmittel (z.B. Tetrachlorethan, Chlorbenzol, Cyclohexanon, Digiyme. N-Methyipyrrolidon). 

Bei geeignetem Substrtutionsnriuster (z.B. Epoxystruktur) kflnnen die neuen Polymerisate auch photochemisch, 
thermisch oder durch Einwirkung von Elektronenstrahien vernetzt werden. 

Die neuen Polymerisate zeichnen sich durch gute Verarbertbarkert zu dunnen Schichten, hohe Reinheit, enge 
Molekulargewichtsverteilung, gute Orientierung im elektrischen FekJ, gute Ungzeitstabilitat hohe Glasstufen sowie 
einen hohen elektrooptischen Koeffizienten aus. 
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BeispieJ 1 



5 



10 




IS 

74,2 g (0,264 mol) der Verbindung der Formel 



20 




25 

(Die Hersteliung der Verbindung ist in der deutschen Patentanmeldung 4 339 712.3 beschrieben) 
wurden in 475 ml Eisessig/Ameisensaure (1/1 ; vol/vol) suspendiert Bei 5°C wurden 99,3 g (0,31 7 mol) Nitrosyischwe- 
felsaure innemab einer Stunde zugetropfL AnschlieBend wurde die Mischung 5 Stunden bei 5°C geruhrt und dann bei 
10°C in eine Losung aus 120 g (0,396 mol) der Verbindung der Formel 



35 




(Hersteliung der Verbindung ist der alteren deutschen Patentanmeldung 19521503.6 beschrieben) 6,34 g (0,066 mol) 
Amidosuffortsaure und 475 ml Eisessig gegeben. 

Die Mischung wurde anschfieBend auf 5,3 I Eiswasser gegossen und uber Nacht geruhrt. Der errtstandene Farb- 
stoff wurde abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen und bei 50°C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 
45 Die Reinigung erfolgte durch Chromatographic an Kieselgel und durch anschlieRende Umkristallisation aus Toluol. 

Schmp.: 162°C 
X^CHgCHz): 582 nm 
^gPoiHOO-IO -80 C 2 -m 4 /V 2 

50 

Analog Beispiel 1 werden folgende Farbstoffe hergestellt 
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Beispiel 2 




CH 3 



Schmp.:221-223°C 
WCH2CH2): 562 nm 

Beispiel 3 




Schmp.: 226-227°C 
WCHzCHz): 572 nm 

Beispiel 4 




EP0 754 709 A1 



Schmp.:183-184°C 
WCHzCHzJcSSOnm 

Beispiel 5 




20 Eine Mischung aus 

56,5 g (0,242 mol) der Verbindung der Formel 



25 



30 




NC 



(Die Herstellung der Verbindung ist in der deutschen Patentanmeldung 4 414 882.8 beschrieben.) 

74,2 g (0,240 ml) 4-DibutylaminozirntaJdehyd und 383 ml Acetanhydrid wurden fur 20 Minuten bei RucWIuB zum 
Sieden erhitzt Danach wurde bei Raurrrtemperatur der Niederschlag abgesaugt und mit Xytol und dann mit Methanol 
nachgewaschen. Nach dem Trocknen bei 50°C im Vakuurrrtrockenschrank wurde 59,5 g Rohfarbstoff erhalten. der 
40 durch Saulenchromatographe und anschlieBende Umfailung aus THF/n-Hexan gereinigt wurde. 

Scrimp. : 188.4°C 
X max (CH 2 CH 2 ): 644 nm 
figPo^eOO-IO^c^-m 4 ^ 2 

45 

Beispiel 6 



50 



55 




C 2 H 5 CH 3 
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a) Herstellung der Kuppiungskomponente: 

Zu einer Mischung aus 121 g (1 mof) 3-Ethylanilin und 101 g (1 mol) Triethytamin wurden 102 g (1 mol) Ace- 
tanhydrid getropft Das Gemisch wurde eine Stunde zum Sieden erhitzt Die Losung wurde auf Wasser gegeben, 
mit Essigester extrahiert die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und unter vermindertem 
Druck vom Lflsungsmittel befreit 

Ausbeute: 150 g der Verbindung 6a 




6a 



C 2 H 5 



25 g (0,67 mol) LrthiumaJuminiumhydrid wurden unter Stickstoff in 100 ml Tetrahydrofuran (THF) suspendiert. 
Dazu wurden 80 g (0,49 mol) der Verbindung 6a in 350 ml THF bei der Siedetemperatur zugegeben. AnschlieBend 
wurde 2 Stunden unter RucWIuB geruhrt und dann das Gemisch auf Eiswasser gegeben. Das Gemisch wurde fD- 
triert und weiter wie Verbindung 6a aufgearbertet 

Ausbeute: 48 g der Verbindung 6b 




6b 



C 2 H S 



71,5 g (0,48 mol) der Verbindung 6b und 3,3 g (0,024 mol) Zinkchlorid wurden in einem AutoWaven mit Stick- 
stoff gespult und darm unter Druck mrt 25 ml Ethyienoxid versetzt. Die Mischung wurde 6 Stunden auf 110°C 
erhitzt Die Reinigung erfolgte durch Destination bei 0,5 mbar. 

Ausbeute: 52 g der Verbindung 6c 
Siedepunkt: 1 35-1 60°C (0,5 mbar) 
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Veibindung 6c wurde in bekannter Weise mit Methacrylsaurechlorid zur Veibindung 6d umgesetzt. 
C 2 H 5 

If \ N CH 2 CH 2 0 



C 2 H S CH 3 



6d 



b) Herstellung der Diazotomponente: 

Die Herstellung der Diazotomponente 2-Arnino-3-cyan-4-phenyl-5-thiophenaldehyd erfolgte analog dem in 
der DE 28 18 101 beschriebenen Vertahren. 

c) Azokupplung 

Eine Lflsung aus 14,8 g (65 mmol) des TWophenderivates 




in 1 15 ml Eisessig/Propionsaure (v/v 7:3) wurde bei 0°C mit 20,5 g (65 mmol) Nitrosylschwefelsaure versetzt Nach 
2 Stunden wurde das Reaktionsgemisch zu einer Lfisung von 22.7 g (76 mmol) der Kupplungskomponente 



C 2 H 5 
N — (CH 2 ) : 



= CH 2 



CH 3 



CH 3 



in 100 ml Eisessig gegeben. Nach 30 min wurden 100 g Eis zugegeben. und dann wurde das Reaktionsgemisch 
noch 1 5 Stunden bei 20°C geruhrt Das ausgefallene Produkt wurde abf irtriert und mit Wasser gewaschen. Die Rei- 
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nigung erfolgte durch Sfiuierxhromatographie. 

Ausbeute: 6.3 g. 

(CH2Cy:590 nm 

d) Umsetzung mrt MaJonsauredinrtril 

6,1 g (11 ,6 mmol) der unler c) erhaltenen Verbindung in 58 ml THF wurden mit 0.85 g (12,8 mol) MalonsAure- 
dinitril, 2,9 ml Eisessig, 1 ,45 ml Piperidin und 1 .45 g NatriumsuHat versetzt Das Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde 
zum Sieden emrtzt. Zur Aufarbertung wurde mrt Wasser extrahiert. Die organischen Phasen wurden getrocknet und 
unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit Die Reinigung erfolgte durch Sfiulenchromatographie. 

Schmp.: 2Q2,5-203,0°C 
WCH 2 CH2):650nm 
jig-p 0 : 2200 • 1 0" 80 c 2 • m 4 /V 2 



Copolymer aus Adamantylmethacrytat (90 Gew.-%) und der Beispielverbindung 5 (10 Gew.-%) 

13.5 g (61,36 mmol) frisch destilliertes Adamarrtytmethacrylat 1.5 g {2,86 mmol) Verbindung des Beispiels 5. 170 
ml wasser- und sauerstofffreies Chlorbenzoi und 0,22 g (1,28 mmol) Azodiisobutyronrtril wurden in ein Schlenkrohr 
gefullt Die Losung wurde sorgfaitig entgast und dann 48 Stunden bei 60°C polymeria ert. Zur Aufarbeitung wurde das 
Polymer in Methanol ausgefaJIt, isoiiert und dann zweimaJ aus Methyienchlorid/Methanol umgefallt Nach dem Trock- 
nen bei 50°C im Vakuumschrank wurden 9,2 g Copolymer erhalten. 

Gelpermeationschromatographie a) 



Farbstoffgehalt b): 11,7% 
GlasstufeTg c >: 224'C 

Analog Beispiel 7 wurden die Copolymere 8 bis 18 hergestellt 



a) Die GPC wurde an einem PL-Gel (4-Saulen-Kombination; Porenwerte 2x100 nm und 2x100 nm) durchgefohrt. 

Ehjent: THF, Kabrierung mit Poiystyrof-Standards 

b) Der Farbstoffgehalt wurde Qber die Elementaranatyse des Copofymeren im Vergteich zur €tememaranalyse des FarbstoH- 

monomeren Qber die Stickstoff- und Schwetetwerte bestimmt 

c) Die Glasstufe wurde mit einer Heizrate von 20°C/min bestimmt, die Proben wurden zunachst auf 250 °C erwarmt, abgekohS 

und dann vermessen. 



Beispiel 7 



GPC: 



Bl w : 




31540 
12610 
2,502 
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Bsp. 


Gew.-% 

MQaillarTTyirncli I" 

acrylat 


Gew.- 
%/Farbstoff 


Gew.-% b ' 

rdJ Uoiui i 




r-r a\ 

Mn a) 


w 


^ Tg c > 


8 


80 


20/Bsp.5 


23,6 


36030 


20550 


1.753 


212°C 


9 


70 


30/Bsp.5 


35,5 


26430 


15530 


1.702 


172°C 


10 


60 


40/Bsp,5 


46.3 


22940 


13840 


1.658 


148°C 


11 


50 


50/Bsp.5 


57.7 


20530 


12010 


1.710 


135°C 


12 


90 


10/Bsp.1 


8.3 


85060 


21720 


3,916 


229°C 


13 


77 


23/Bsp.l 


20.0 


78590 


21650 


3.631 


228°C 


14 


70 


30/Bsp.1 


27.1 


78090 


21130 


3.696 


223°C 


15 


60 


40/Bsp.l 


37,8 


39760 


15390 


2,584 


212°C 


16 


47 


53/Bsp.1 


52.5 


37580 


14190 


2.649 


203°C 


17 


36 


64/Bsp.1 


61.8 


33420 


13920 


2,401 


194°C 


18 


60 


40/Bsp.6 


42.3 


155270 


14370 


10,809 


190°C 



Patentanspruche 

1 . Adamantylgaippen tragende Copolymere aus 

I) 1 bis 99 mol-% eines Monomeren der allgemeinen Formel I 

i 

Chr Y 1 Wl CO C=CH 2 I 

II) 1 bis 99 mol-% eines Monomeren der allgemeinen Formel II 

R2 
I 

Adamantyl w* — Y 2 — W 3 CO C=CH 2 II 

und 

III) 0 bis 90 mol-% weiterer radikalisch polymerisierbarer Monomerer (III), 
wobei die Substituenten und Bruckenglieder die folgende Bedeutung haben: 

Chr der Rest eines Farbstoffes aus der Methin-, Azamethin-, Azo-, Methylenamino- Oder Vinylenreihe, 

wobei rm Falle der Azo-, Methylenamino- und Vinylenfarbstoffreste mindestens einer der aromati- 
schen Ringe des Chromophors mindestens ein Heteroatom errthait, 

R 1 ,R 2 Wasserstoff, Deuterium, Methyl, trideuteriertes Methyl oder Chlor. 
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Y\Y 2 C^-C^-Alkyien Oder durch bis zu 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion oder durch nicht benachbarie 
Imino- oder d-C 4 -Alkyliminogruppen unterbrochenes C 2 -C 1 o-Alkyien Oder eine chemische Bindung, 

W 1 ,W 2 ,W 3 Sauerstoff, Imino oder C r C 4 *Alkyl imino, wobei fur den Fall, daS Y 1 oder Y 2 eine chemische Bindung 
ist, W 1 bzw. W 2 entfail 

2. Copolymere nach Anspruch 1. in denen das Monomere der Formel I die Struktur la hat, 
R 3 R5 R 1 

A 1 ' i 

zl —\^ — N — yi — wi — CO — c=CH 2 la 
R 4 



wobei 

R 3 ,R 4 Wasserstoff. C r C 12 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, durch Phenyl oder C r C 4 -AIkoxy substituiertes Ct-Ce-AIk- 
oxy, 

R 5 Wasserstoff, CrC 12 -Alkyl, einen Cycloalkylrest mit 5 - 7 C-Atomen im Ring oder C3-C 4 -Aikenyl und 

Z 1 eine der folgenden Gruppen 

D-N=N- 
D-CH=N- 
D-N=CH- 
D-CH-CH- 
G=CH- 

G=CH-CH=CH- 
G=N- 

bedeutet. in denen 

D fur einen funfgliedrigen heteroaromatischen Rest mrt bis zu drei der Heteroatome Stickstoff, Sauer- 

stoff und/oder Schwefel stent wobei dieser Rest durch einen Benzol-, Thiophen-, Pyridin- oder Pyri- 
midinring anelliert sein kann und 

G fur einen zweiwertigen chinoiden Rest stent der sich von der Benzol-, Naphthalin-, Pyridin-, Chinolin- 

, Thiazo!-, Benzthiophen-, Triazolopyridin- Oder 1 ,3-Dioxanreihe ablehet. 

3. Copolymere nach Anspruch 2, in denen D ein Rest der Pynol-, Furan-, Thiophen-, Pyrazol-, Imidazol-, Oxazol-, 
IsoxazoK Thiazol-, Isothiazol-, Triazol-. Oxdiazo!-, Thiadiazol-, Benzofuran-, Benzthiophen-, Benzimidazo!-, Ben- 
zooxazol-, Benzthiazol-, Benzisothiazol-, Pyridothiophen-, Pyrimidinothiophen-, Thienothiophen- oder Thienothia- 
zolreihe ist. 

4. Copolymere nach den Anspruchen 1 bis 3, in denen das Monomere der Formel I folgende Struktur hat 

_ R6 

« ^ N RSa Rla 



>=CH ST^N=N (/ \) N (CH 2 )n 0 CO C= 



NC. 



\ / - ™'n ~ ~~ , CH 2 

R 4a 
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in der 

R 6 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, C^-Ce-Alkoxy oder Hydroxy 

R 4 * Ethyl oder t-Butyl 

R 5 * Ethyl oder Butyl 

R 1a Wasserstoff oder Methyl und 

n 2 bis 6 bedeutet 

Copolymere nach Anspruch 2, in denen G einen Rest der Formeln 






CO-NH-L 8 



(IVc) 



(IVd) 




. L 12 CN 

-ft- 

0 N-L 13 



L 14 



(ive) 



(ivf ) 



(IVg) 




C 6 H 5 



N 




(IVi) 




(VI j) 




(IVk) 



(IV!) 



bedeutet worin 

die Ringe B und C benzoanelliert sein kdnnen und die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
L 1 . L 2 und L 3 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff. Methyl, Ruor oder Chlor, 
L 4 Ruor Oder Chlor, 

L 5 Wasserstoff, Ruor, Chlor, Brom, Hydroxy, Nrtro, CrCe-Alkyl, Cyano, C^-Alkylsuffonylarnino, 

C.,-C 6 -Altaxycart)onyl, C, -C 4 -Alkyl carbamoyl Oder C2-C 4 -Alkanoylamino, 

L 6 Wasserstoff, Ruor, Chlor, Cyano. Ci-C4-Alkylcarbamoy1, C2-C 4 -Alkanoylamino. C 1 -C 4 -Alky)u- 

reido, C 1 -C4-Alkylsuffamoyl Oder CrCe-AJkoxycarbonyl, 
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L 7 einen Rest der Forme! 




worin die Substrtuenten folgende Bedeutung haben: 

M 1 Wasserstoff, C r C 6 -Alky! t Benzyl, Cyclohexyl, Phenyl Oder Tolyl, 

M 2 Wasserstoff, Chlor, C r C 6 -AJkyl, das durch ein oder zwei Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen 

sein kann, Phenyl, Cj-Cg-Alkoxy, Cyano oder CrCe-Alkoxycarbonyl, wobei die Alkylgruppe durch ein 

oder zwei Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann, 
M 3 Wasserstoff, Cj-C^AIkyl, Phenyl, Cyano. Nitro Oder C r C 6 -Alkoxycarbonyl, wobei die Alkylgruppe durch 

ein oder zwei Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann, oder M 2 und M 3 zusammen 

einen anellierten Benzoring, 

M 4 Wasserstoff, Chlor, Cyano, Nitro oder -C 6 -Alkpxycarbonyl, wobei die Alkylgruppe durch ein oder zwei 

Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann, 
M 5 Chlor, C r C 6 -Alkyl, das durch ein oder zwei Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann, 

C r C 6 -Alkoxy oder C r C 6 -Alkyfthio, 
M 6 C r C 6 -Alkyl und 

M 7 Wasserstoff, Chlor, Cyano, Thiocyanato, C-i-Ce-Alkyl, das durch ein oder zwei Sauerstoffatome in Ether- 
funktion unterbrochen sein kann, C^g-Alkoxy, C n -C 6 -Aikylthio, 2-(C r C2-Alk>xycarbonyl)ethytthiooder 
C r C 6 -Alkoxycarbonyl, wobei die Alkylgruppe durch ein oder zwei Sauerstoffatome in Etherfunktion 
unterbrochen sein kann 

L 8 einen Rest der Formeln 
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N — N 



M" 




M 14 



Oder 



N — N 



worin die Substttuenten folgende Bedeutung haben: 
M 8 C, -C 6 -Alkyl Oder Cyclohexyl, 

M 9 Wasserstoff, Chlor, Alkyl, das durch 1 oder 2 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbro- 

chen sein kann, d-Ce-Alkoxy oder C-t-Ce-AJkoxycarbonyl, wobei die Alkyigruppe durch 1 Oder 

2 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann, 
M 10 Wasserstoff, C^-^W. Cyano, Nitro Oder CrCg-Alkoxycarbonyl, wobei die Alkyigruppe 

durch 1 oder 2 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann, 
M 11 Wasserstoff, Chlor, Cyano. Nitro Oder -C 6 -Alkoxycarbonyl, wobei die Alkyigruppe durch 1 

oder 2 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann, 
M 12 Chlor, C^Ce-Alkyl, das durch 1 oder 2 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein 

kann, C^e-AJkoxy oder C r C 6 -AJkytthio, 
M 13 C r C 6 -Alkyl und 

M 14 Wasserstoff, Chlor, Cyano, Thiocyanato, d-Cs-Alkyl. das durch 1 oder 2 Sauerstoffatome in 

Etherfunktion unterbrochen sein kann, C r C 6 -AJkoxy, C^Cg-Alkytthio, 2-{C 1 -C 2 -Alkoxycarbo- 
nyOethytthio oder CrCe-Alkoxycarbonyl, wobei die Alkyigruppe durch 1 oder 2 Sauerstoffatome 
in Etherfunktion unterbrochen sein kann, 

L 9 Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl oder einen Rest der Formeln 

-NH-CO-B 1 , -NH-CO-OB 1 , -NH-CO-NB 1 B 2 , -NH-CS-OB 1 , -NH-CS-NB 1 B 2 -NH-S0 2 -B 1 oder 
-NH-S0 2 -NB 1 B 2 

worin 

B 1 und B 2 C-i-C^AIkyl bezeichnen, 
L 10 Wasserstoff, Fluor oder Chlor oder L 9 und L 10 zusammen mrt den Kohlenstoffatomen, an die sie 

geknupft sind. einen anellierten Benzoring. 
L 1 1 einen Rest der Formeln 

-CO-OB 1 , -CO-NHB 1 , -CO-NH-CO-B 1 , -NH-CO-B 1 , -NH-CO-OB 1 , -NH-CO-NB 1 B 2 , 
-NH-CS-OB 1 . -NH-CS-NB 1 B 2 . -NH-S0 2 -B 1 Oder -NH-S0 2 -NB 1 B 2 

L 12 Wasserstoff oder C, -C 4 -Alkyl, 

L 13 und L 14 fur Wasserstoff. C r C 12 -Alkyl, Cs-Cy-Cycioalkyl, Phenyl, Pyridyl, C r C 6 -Alkanoyl, C^-Alk- 
oxycarbonyl, Ct-Cg-Alkylsurfonyl, Cs-Cy-Cycloalkylsulfonyl, Phenylsutfonyl, Pyridylsulfonyl, 
Benzoyl, Pyridylcarbonyl oder Thienylcarbonyl oder L 13 und L 14 zusammen mrt dem sie verbin- 
denden Stickstoffatom einen funf- oder sechsgliedrigen gesattigten heterocyclischen Rest, der 
wertere Heteroatome enthahen kann, 

L 15 Wasserstoff oder C^-Alky!, 

L 16 Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom, 

L 17 Fluor. Chlor oder Brom, 

L 18 C-t-C^AJkyl, das durch ein bis drei Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann. 
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Phenyl Oder Hydroxy, 
L 19 Cyano. Carbamoyl, Carboxyl Oder C r C 6 -AJkoxycarbony1 und 

L 19a C r C 6 -Alkyl Oder CVC^AIkenyl und 

W 4 Sauerstoff oder einen Rest der Forme! 

0. 

^CN ^CN COOL 19a 

= , = Oder = <^ 

CN COOL 19a COOL 19a 



Copolymere nach Anspruch 1 , in denen das Monomere der Formel I die Strukiur ib hat 




in der die Substrtuerrten foigende Bedeutung haben: 
Y 3 eine chemische Bindung, O, S, SO2 Oder NFt 5 , 

X 1 -CH=, -N= oder -CH=CH-CH= 

Z 2 ein Rest der sich von einem substrtuierten oder unsubstituierten Ringsystem aus der Benzol-, Naphtha- 

lin-, Indol-, Chinolin-, Thiazol- oder Thiophenreihe ableitet, 

R 7 Wasserstoff, C r C 10 -AIkyl, C3-C 8 -Cycloalkyl, C r C 10 -Aikoxy, OH, NR 8 R 9 , CN, N0 2 . Halogen, CHO. 

Copolymere nach Anspruch 6, in denen 

Z 2 fur einen Rest stent, der sich von einem Ringsystem aus der Anilin-, Aminonaphthalin-, Aminothiazol oder 
Aminothiophenreihe ableitet 

Copolymere nach Anspruch 6 oder 7, in denen das Monomere Ib foigende Struktur hat, 
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vi W l C q C = CH; 



R 9 ' 



R" 




75 



20 



in der 
R 8 .R 9 

R 10 ,R 11 



Wasserstotf. Ct-Cg-AlkyI, Cs-Cy-Cycloalkyl.eine reaktive Gruppe. uber die eine Vernetzung her- 
beigefuhrt werden kann. Phenyl Oder C^Ce-alkoxysubstrtuiertes Phenyl, wobei die Reste R 8 und 
R 9 auch zu einem Ring geschlossen sein konnen und 

Wasserstotf, C r C 6 -Alkyl, Cs-Cr-Cycloalkyi, Cyano, Halogen oder N0 2 bedeuten. 



25 9. Copolymere nach Anspruch 1 , in denen das Monomere der Formel I die Struktur Ic hat, 



30 



35 



40 



45 



50 




O Y 1 — W 1 CO C = CH 2 



Ic 



X 3 -Z^ 



in der die Substituerrten folgende Bedeutung haben: 

R 12 Wasserstotf, C r C 10 -A!kyl. C3-C B -Cycloalkyl f C r C 10 -Alkoxy, OH, NR 8 R 9 , CN, N0 2 . Halogen. CHO, 



CN 



— CH=c 



/ 
\ 



oder — CH=c 



/ 



CN 



CN 



C0 2 R 13 



R 13 Wasserstotf, C r C 6 -Alkyl, C 5 -C 7 -CycloaIkyl, Phenyl, substituierles Phenyl oder Benzyl. 
55 X 2 N, CH, C-CN. C-N0 2 oder C-C0 2 R 13 

-N=N-, -CH=N-, -N=CH- oder -CH=CH- und 
ein heteroaromatisches Ringsystem oder 



X 3 
Z 3 
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R 10 



5 




10 

i 0. Copolymere nach Anspruch 9, in denen 

is Y 3 eine chemische Bindung bedeutet 

11. Copolymere nach Anspruch 1, in denen als weitere Monomere ill eine oder mehrere Verbindungen Ilia, lllb oder 
Hie 

R» 
I 

R 14 — CO C=C (R 16 ) 2 Ula 

25 



30 



35 



C 6 H 5 -CH=CH 2 lib 
I 

C 6 K5-CH=CH-CO-0-y 4 -0-CO-C=CK 2 IIIC 



40 enthalten sind, in denen 

R 14 Hydroxy, C r C 6 -AlkDxy, trideuteriertes Methoxy, 2,3-Epoxypropoxy, Phenoxy, Amino oder C r 

C 4 -Mono- oder Dialkylamino, 

45 R 15 ,R 17 einen Rest der Definition von R 1 

R 16 Wasserstotf oder Deuterium, 

Y 4 ein Rest der Definition von Y 1 , jedoch keine chemische Bindung 

so 

bedeuten. 

12. Verwendung der Copolymerisate gemaB Anspruch 1 fur die Zwecke der nichtlinearen Optik. 

55 13. Verfahren zur Herstellung der Copolymeren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB die Monomeren I, 
II und ill in den angegebenen Mengenverhaitnissen in einem Losungsmittel gelost und mrt Hilfe eines Radikalbild- 
ners zur Polymerisation gebracht werden. 
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